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Description 

La presente invention concerne un precede de pro- 
duction de microcapsules contenant un liquide hydro- 
phobe. Elle concerne egalement des microcapsules 
obtenues par iedit procede comportant un taux eieve 
d'extrait sec, notamment entre 30 et 40 % et un procede 
d'obtention d'un papier sensible a la pression a I'aide 
d'une composition de revetement contenant de telles 
microcapsules. 

Selon un procede classique, on forme une emul- 
sion d'une phase hydrophobe constitute d'une solution 
organique d'une substance chromogene dans une 
phase aqueuse basique comportant plusieurs colloldes 
dont la gelatine et un ou plusieurs autres colloldes anio- 
niques parmi lesquels on peut citer la carboxy methy I - 
cellulose (CMC) et un copolymere de I'anhydride 
maleTque tel qu'un copolymere de I'ethervinylmethyti- 
que et de I'anhydride maleTque (PVMMA) ou un copoly- 
mere de I'ethylene et de I'anhydride maleTque (EMA). 

On eleve ensuite la temperature et Ton procede a la 
coacenvation de I'emulsion par ajout d'un acide appro- 
prie notamment I'acide acetique af in de regler le pH aux 
environs de 4. Des microcapsules a paroi liquide se 
constituent ainsi par formation du coacervat autour des 
gouttelettes d'huile emutsionnee. Le refroicGssement du 
melange jusqu'a environ 10°C provoque la solidification 
des parois de coacervat liquide. 

On ajoute ensuite un agent de durcissement 
comme le formol ou le glutaraldehyde afin de reticuler 
lesdites parois solid es de coacervat et obtenir les micro- 
capsules souhaitees. 

II est ensuite possible d'ajouter des Hants et 
d'autres ingredients classiques adaptes a la suspension 
de microcapsules pour obtenir une composition de 
revetement pour papier sensible a la pression. 

Ce procede classique permet d'obtenir des micro- 
capsules en grappes (paquets de 5 a 20 microcapsules) 
dont la teneur en solide est limitee a 21 %, voire a 24% 
au maximum. Dans le contexte de cette description la 
teneur en solide est utilisee pour designer tous les com- 
posarrts non aqueux constituant les microcapsules y 
compris le soivant organique dans lequel le chromo- 
gene est en solution. 

De tels precedes sont decrrts par exemple dans les 
demandes de brevets europeens EP-A-0 025 379 et 
EP-A-0 038 985. 

C'est pour cette raison que les precedes d'encap- 
sulation a base de gelatine ont. dans le passe, ete 
abandonnes pour des precedes a base de resines syn- 
thetiques, principalement du type melamine formol ou 
polyurethane. 

Cependant, pour plusieurs raisons, notamment 
liees a la preservation de I'environnement, il serait sou- 
haitable d'obtenir des microcapsules dont la teneur en 
solide soit plus elevee, tout en utilisant le procede de 
production a base d gelatine. 

On a notamment propose dans I brevet europeen 



EP-B-339 866, d'utiliser lors de la mise en oeuvre du 
procede de production de microcapsules, une CMC 
possedant une viscosite variant de 50 a 140 mPa.s 
(cps) mesuree dans une solution aqueuse a 6 % en 

5 poids et a 20°C en utilisant un viscosimetre BROOK- 
FIELD RVT (broche n° 1 a 10 t.p.m.) et un rapport pon- 
deral gelatine : CMC variant de 1 :0,14 a 1 :0,05. 

Cette carboxym ethyl cellulose de faible viscosite 
permet de diminuer la viscosite globale du melange lors 

w notamment des etapes de coacervation et de refroidis- 
sement. 

Neanmoins, ce. procede ne permet pas de depas- 
ser 30 % d'extrait sec. et a cette valeur la viscosite de 
I'emulsion est 6lev6e. 

is Le taux d'encapsufation obtenu et I'etanch6ite des 
microcapsules sont peu elevees et ne permettent que 
tres difficilement la fabrication en un seul passage de 
I'autonome. L'autonome est le papier comportant sur la 
meme face le chromogene encapsule et le reactif deve- 

20 loppant ce chromogene appele CF. 

D'autre part, la tenue au vieiliissement de ces 
microcapsules n'est pas suffisante compte tenu de 
Thydrophilie excessive de leur paroi. Enf in, les capsules 
obtenues sont sous forme de grappes, qui sont sensi- 

25 bles au cisaillement et perdent une parti e de leurs per- 
formances au cours de leur transformation (agitations - 
pompages - couchage). 

Une variante de ce procede consiste a utiliser un 
deuxieme colloTde protecteur apres la phase de coacer- 

30 vation. Parmi ces colloldes, sont cites le copolymere de 
I'ethylene et de I'anhydride maleique (EMA) ou le copo- 
lymere de Tether vinylmethylique et de I'anhydride 
maleique (PVMMA). En principe, on peut egalement uti- 
liser I'acide polyacrylique. Cette variante permet d'aug- 

35 merrter I'extrait sec jusqu'a 30 %, mais toujours avec 
des microcapsules en grappes. 

La demande de brevet JP-A-52 085 984 decrit ega- 
lement un procede similaire faisant intervenir un second 
colloTde anionique qui peut Stre un acide polyacrylique. 

40 La demande de brevet JP-A-52085984 ou le brevet 
britannique correspondant n° 1 573 361 decrivent un 
procede faisant intervenir un second colloTde anionique 
qui peut etre un acide polyacrylique. D 'apres ce docu- 
ment, le procede comprend la formation d'une emulsion 

45 d'une substance hydrophobe dans une solution colloT- 
dale aqueuse d'un colloTde protecteur cationique (gela- 
tine), melange avec une carboxy methylcellulose en 
solution aqueuse pour obtenir un premier film encapsu- 
lant de colloTde protecteur sur les gouttelettes disper- 

so sees de substance hydrophobe. Puis on melange le 
coacervat resultant avec une solution aqueuse d'un 
pdymere hydrosoluble ayant des groupes carboxyli- 
ques (acide polyacrylique) pour former un second film 
encapsulant, on refroidit et on durcit au moyen d'un 

55 agent durcissant. 

Le taux d'extrait sec obtenu est de I'ordre de 20 %. 
L'invention se propos de remeclier aux inconv6- 
nients precites, et a pour objet : 
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d'obtenir des microcapsules a teneur en extrart sec 
elevee notamment de 30 a 40 %, notamment pour 
des microcapsules comportant des carboxymethyl- 
celluloses de viscosite moyenne a elevee, notam- 
ment superieure a 200 mPas mesuree comme 5 
indique precedemment (il y a lieu de preciser que la 
notion d'extrait sec s'applique a la dispersion de 
microcapsules obtenues par le procede selon 
rinvention), 

d'ameliorer les performances du papier sensible a 10 
la pression obtenu a I'aide de ces microcapsules, 
notamment dans le domaine de I'autonome, 
d'augmenter le taux ^encapsulation et la tenue du 
papier en atmopshere chaude et humide. 
d'obtenir des microcapsules isolees et non des is 
grappes presentant une courbe granulometrique 
resserree et une bonne resistance au cisaillement. 
La qualite des microcapsules est egaiement nette- 
ment amelioree par rapport au procede classique. 

20 

L'invention concerne en premier lieu un procede de 
production de microcapsules corrtenant un liquide 
hydrophobe, caracterise en ce qu'il comprend les eta- 
pes suivantes : 

25 

formation d'une suspension dans une phase 
aqueuse acide de particuies constitutes de goutte- 
lettes dudit liquide hydrophobe, lesdites gouttelet- 
tes etant revetues d'un coacervat forme de 
gelatine, d'un premier collolde anionique constitue 30 
par un homopolymere d'un acide polyacrylique de 
poids moleculaire compris entre 500 et 5000 et d'un 
second collolde anionique constitue par de la car- 
boxymethylceilulose possedant une viscosite de 
200 a 3000 mPas en solution a 6 % en poids et a 35 
20°C, mesuree au viscosimetre Haake VT 181 avec 
mobile MVI, et lesdites particuies ayant un diametre 
de 1 a 12 urn environ, de preference de 3 a 8 p-m, 
refroidissement pour solidrf ier la paroi, 
reticulation de la gelatine, 40 
neutralisation. 

Parmi les liquides hydrophobes, on peut citer les 
solutions organiques de reactifs chimiques, de produits 
phyto-sanitaires, de substances actives des medica- 45 
merits, de parfums et en general toutes les matieres 
premieres pouvant se presenter sous forme d'une solu- 
tion dans un liquide hydrophobe ou se presentant par 
elles-memes sous forme d'un liquide hydrophobe. En 
ce qui concerne la fabrication des papiers autocoptants, so 
le liquide hydrophobe est une solution organique d'une 
substance chromogene. 

Comme substance chromogene convenant dans le 
procede selon l'invention, on peut citer a titre indicatrf 
les derives comme le 3,3-bis(4-dimethylaminophenyl)- ss 
6-dimethylamino-phtalide (CVL) et le 3,3-bis(1 -octyl-2- 
methylindol -3-yle)phtalide ou des derives du f luorane 
comme les 2-anilino-3 methyl-6 dialkylamino fluoranes 



tels que le 2'-anilino-3' methyl-6 diethylamino fluorane, 
le 6'-dimethylamino-2*-( N-ethyl-N-phenylamino-4'- 
methylfluorane) et le 3'-chloro-6'-cyclohexylaminofluo- 
rane, cette liste etant non limitative et pouvant etre eten- 
due a toutes les substances chromogenes couramment 
utilisees dans Tart cons id ere. 

Les solvants hydrophobes peuvent dtre choisis, 
seuis ou en melange, parmi les solvants suivants : ter- 
phenyles partiellement hydrogenes, derives du diaryl- 
methane, les derives alkyl naphtalenes, les derives du 
dibenzylbenzene, les derives des alkyibiphenyles, les 
derives des Xylylxylenes, les huiles vegetal es, les 
esters d'acide gras, les phtalates, les derives terpeni- 
ques auxquels on peut eventueliement ajouter des 
diluants comme les kerosenes, les alkyl benzenes, les 
huiles mineral es paraffiniques ou naphteniques,. 

Selon une premiere variante avantageuse, lesdites 
particuies sont obtenues par : 

formation d'une emulsion d'une phase hydrophobe 
formee d'une solution organique, dans une phase 
aqueuse a un pH compris entre 6 et 10. dans 
laquelle est dissoute la gelatine, un premier col- 
lolde anionique constitue par de I'acide polyacryli- 
que, et eventueliement tout ou partie d'un second 
collolde anionique constitue par de la carboxyme- 
thylcellulose, 

coacervation de remulsion par acidification en pre- 
sence dudit second collolde anionique ou du reste 
dudit second collolde anionique lorsque celui-ci n'a 
pas ete utilise ou seulement en partie dans la for- 
mation de Temulsion. 

Selon une second e variante, lesdites particuies 
sont obtenues par : 

formation en milieu acide d'une phase aqueuse for- 
mee de gelatine, dudit premier collolde anionique 
constitue par I'acide polyacrylique et eventuelie- 
ment de tout ou partie du second collolde anioni- 
que constitue par de la carboxymethylcellulose, 
formation d'une emulsion dans ladite phase 
aqueuse et subsequemment desdrtes particuies a 
partir d'une phase hydrophobe formee d'une solu- 
tion organique d'un compose d'interSt. eventuelie- 
ment en presence dudit second collolde anionique 
lorsque celui-ci n'a pas ete utilise ou seulement en 
partie dans la formation de la phase aqueuse. 

Letape d'acidrfication est effectuee de facon con- 
nue par ajout d'un acide tel que I'acide acetique de 
facon a faire descendre le pH a une valeur comprise 
entre 3 et 5, de preference aux environs de 4. 

Cette etape d 'acidification est generalement sepa- 
ree de I'etape d'emulsion, bien que les deux etapes 
puissent etre effectuees simuftanement, en acidifiant 
par exemple I'une des solutions de collolde avant la 
coacervation proprement dite. 
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O'autres variantes sont egalement possibles sans 
sortir du cadre de la presente invention. II est par exem- 
pts possible d'ajouter de facon sequentielle les diffe- 
rents colloides, le but etant, dans tous les cas, d'obtenir 
des particules liquides d'huiie de diametre de 1 a 12 
micrometres environ et de preference de 3 a 8 jim. 

De facon generate, la CMC utilisee a des degres de 
substitution d'environ 0.7 a environ 1.3, bien que ces 
valeurs soient donnees uniquement a titre indicatif. La 
viscosite de ce collolde est generalemerrt superieure a 
200 mPas en solution a 6 % en poids et a 20°C mesu- 
ree a I'aide d'un viscosimetre Haake VT 1 81 a cylindres 
coaxiaux MVI a 180 t/min et de preference inferieure a 
3000 mPas. 

La gelatine utilisee a generalemerrt une force en 
gelee allant de 130 bloom a 200 bloom, de preference 
150 a 170 bloom. 

Le premier collolde anionique est de preference un 
homopolymere d'acide acrylique de poids moleculaire 
compris entre 500 et 5000. 

Apres refroidissement autour de 8 a 10 °C, on pro- 
cede a la reticulation de la gelatine par ajout d'un ou 
plusieurs agents reticularis introduits simultanement ou 
successivement, dont on peut citer par exemple le for- 
maldehyde, le giutaraidehyde, les resines melamine for- 
mol, les tanins mineraux, vegetaux ou synthetiques tels 
ceux utilises dans (Industrie du cuir. 

Selon une variante preferee, pour 100 parties en 
poids de gelatine on utilise : 

a) 10 a 30 parties d'acide polyacrylique, de prefe- 
rence 12 a 20 parties. 

b) 20 a 40 parties de carboxymethylcellulose 
(CMC). 

De preference, le rapport de I'agent reticulant a la 
gelatine est compris entre 10 et 50 % en poids. 

Selon une variante particulierement avantageuse, 
la reticulation est effectuee en deux etapes : 

Dans une premiere etape. on ajoute au coacervat 
refroidi le giutaraidehyde a pH acide, de facon a rendre 
irreversible la structure du coacervat Cette reaction 
effectuee lentement a froid permet au reactrf de pene- 
trer I'epaisseur de la paroi et ainsi de reagir sur ('ensem- 
ble de celle-ci et d'eviter I'epaississement de I'emulsion. 

Cette etape est suivie d'une reticulation par un 
reactif different du premier, qui de preference agit sur 
d'autres groupes chimiques du coacervat ou sur les 
mfirnes mais par d'autres types de reactions. 

Cette deuxieme reticulation permet de durcir la 
paroi des microcapsules et de la rendre parfaitement 
etanche. Elle peut etre conduite dans des conditions drf- 
f erentes de temperature et de pH que la premiere car la 
structure est deja bloquee et n'est plus reversible. Pour 
cette deuxieme reticulation on choisit notamment les 
tanins connus dans Tart. 

Parmi les tanins utilisables dans la presente inven- 
tion, on peut citer : 



a titre de tanins mineraux, ceux a base d'alumi- 
nium, de zirconium, de chrome, de titane, de 
magnesium et leurs melanges, 
a titre de tanins vegetaux, ceux a base d'actdes 

5 tannique ou gallique, 

a titre de tanins synthetiques, ceux du type pheno- 
lique ou aziridine ou les resines meiamines formol 
ou uree formol ou dicyandiamide formol ou les deri- 
ves aromatiques du type acide polynaphtyl- 

w methane-sutfoniques. 

De preference, le rapport en poids du giutaraide- 
hyde a la gelatine sera compris entre 10 et 20 % et cetui 
du tanin a la gelatine entre 10 et 40 %. 

75 L'invention a egalement pour objet les microcapsu- 
les obtenues par le procede decrit ci-dessus et qui de 
preference ont une teneur en extrait sec compris entre 
30 et 40 % et un diametre compris entre 1 et 12 de 
preference 3 et 8 urn. 

20 Par ailleurs, l'invention a egalement pour objet un 
procede de production de papier sensible a la pression 
caracterise en ce que Ton couche une composition de 
revetement contenant les microcapsules sus-mention- 
nees et un vehicule inerte a base d'un liartt et/ou d'addi- 

25 trfs appropries a cette fabrication. 

II a ete trouve que les papiers sensibles a la pres- 
sion comportant de telles microcapsules presentaient 
une meilleure sensibilite et une meilleure definition de 
I'ecriture ainsi qu'une meilleure resistance aux attaques 

30 des microorganismes. 

Par ailleurs, le vieillissement est ameliore et permet 
d'arriver a des resuitats equivalents ou meme supe- 
rieurs a ceux des capsules synthetiques obtenues par 
les precedes utilises actuellement. 

35 Les microcapsules selon l'invention dont le taux 
d'extrait sec est compris entre 30 et 40 % permettent un 
gain de productivite approchant les 100 % par rapport 
au procede classique a base de gelatine, ce qui 
entrain e un gain d'energie (couchage plus concentre) et 

40 une amelioration de la quairte du couchage (moins 
d'eau deposee sur le papier). 

Par ailleurs, les capsules se presentent sous forme 
isolee et non pas sous forme de grappes, ce qui ame- 
liore leur tenue au cisaillement et la resolution de la 

45 reproduction. 

L'invention est maintenant illustree par les exem- 
ples suivants : 

Exemole 1 

50 

Dans un litre d'eau desioniee a 40 °C, on introduit 
sous agitation 55 g de gelatine d'une valeur bloom 
d'environ 160. On chauffe entre 40 et 50°C jusqu'a dis- 
solution totale de la gelatine, puis on ajoute 18,5 g 
55 d'homopolymere d'acide acrylique de poids moleculaire 
d'environ 1800 (Coatex Gx). On amene le pH a 8 par 
ajout de soude a 20 %. 

En parallels on prepare une phase organique 
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hydrophobe, par chauffage entre 100 el 130°C pendant 
1 heure, le melange suivant: 

700 g de diisopropylnaphtalene, 
145 g de kerosene, 
35 g de Cristal Violet Lactone 
7gde Bleu B.LM.B. 

On melange la phase organique et la phase 
aqueuse sous agitation et on emulsionne jusqu'a obten- 
tion de particules ayant un diametre moyen compris 
entre 5 et 6 micrometres. 

On melange ensuite dans un reacteur thermostatic 
que, muni d'un agitateur, ('emulsion obtenue precedem- 
ment et une solution de 1 7 g de carboxymethylcellulose 
de viscosit6 250 mPas (mesuree comme indique prece- 
demment) dans 625 m! d'eau desionisee. 

On eleve la temperature a 60°C et I'on ajoute de 
I'acide acetique de maniere a ajuster le pH a 4,3. On 
refroidit le coacervat a 8°C et on maintient a cette tem- 
perature durant 10 heures. Le durcissement des parois 
est effectue en deux etapes : 

1 ere 6tape 

Addition de 17 g de glutaraldehyde a 50 % sous 
forte agitation. 

2eme etaoe 

Addition 4 h plus tard de 66 g d'une solution a 26 % 
d'alun de chrome. On maintient la temperature a 8°C 
pendant 16 heures ainsi qu'une bonne agitation avant 
de remonter le pH a 7 a la temperature de 20°C. 

Les microcapsules obtenues sont parfaitement iso- 
lees et ont un extrart sec de 35 % pour une viscosite de 
20 mPas seulement. 

Exemple 2 

L'exemple 1 est reproduit a la difference que I'on 
utilise un homopolymere d'acide acrylique de poids 
mdeculaire d'environ 1000 (Acrysol LMW 10 de ROHM 
et HAAS). 

Les microcapsules obtenues sont parfaitement iso- 
lees et ont un extrart sec de 35 % pour une viscosite de 
20 mPas seulement. 

Exemple? 

On reproduit I'exemple 1 en utilisant comme homo- 
polymere d'acide acrylique 1 8 g de Prox A 1 1 de Protex. 

Exemple 4 

On reproduit rexemple 1 en utilisant une phase 
organique constitute du melange suivant : 



700 g de Xylylxylene 
145 g de Kerosene 

20 g de Noir ODB 2 ( noir Pergascript I. 2R®), 
8 g de Vert (vert Pergascript I.2 GN®), 
5 8 g de Bleu (bleu Pergascript S.R.B.®), 

6 g de Orange (orange Pergascript I.5 R®). 

Les produits Pergascript® sont fournis par la 
societe Ciba-Geigy. 
10 Les microcapsules obtenues sont parfaitement iso- 
lees et ont un extrait sec de 35 % pour une viscosite de 
20 mPas seulement, mais avec une transcription de 
couleur noire au lieu de bleu. 

is Exemple 5 

On reproduit I'exemple 4 en utilisant 840 g de pal- 
mitate d'isopropyle a la place du Xylylxylene et du Kero- 
sene. 

20 Les microcapsules obtenues sont parfaitement iso- 
lees et ont un extrait sec de 35 % pour une viscosite de 
20 mPas seulement, mais avec une transcription de 
couleur noire. 

25 Exemple 6 

On reproduit I'exemple 4 en remplacant Talun de 
chrome par un tanin de chrome masqu6 de basicite 50 
% (Baychrom F® de BAYER). 
30 Les microcapsules obtenues sont parfaitement iso- 
lees et ont un extrait sec de 35 % pour une viscosite de 
20 mPas seulement, mais avec une transcription de 
couleur noire. 

35 Example 7 

Lexemple 1 est reproduit en remplacant I'alun de 
chrome par 1 7 g d'un complexe de sels d'aluminium, de 
titane, de magnesium (Synektan Tal® d'ICI) introduit en 
40 poudre. 

Les microcapsules obtenues sont parfaitement iso- 
lees et ont un extrait sec de 36 % pour une viscosite de 
20 mPas seulement avec une couleur nettement plus 
blanche. 

45 

Exemple 8 

L'exemple 7 est reproduit avec 170 g rfune solution 
a 10 % de tanin a base de complexes magnesium alu- 
so minium autobasif iant (Cuircotan AM® de CFP I) . 

Les microcapsules obtenues sont parfaitement Iso- 
ldes et ont un extrait sec de 33 % pour une viscosite de 
20 mPas seulement. 

55 Revendications 

1 . Procede de production de microcapsules contenant 
un Itquide hydrophobe, caracterise en ce qu'il com- 
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prend les etapes suivantes : 

formation d'une suspension dans une phase 
aqueuse acide de particules constitutes de 
gouttelettes dudit liquide hydrophobe, lesdites 5 
gouttelettes etant revetues d'un coacervat 
forme de gelatine, d'un premier colloTde an ion i- 
que constrtue par un homopoiymere d'un acide 
poiyacrylique de poids moleculaire compris 
entre 500 et 5000 et d'un second colloTde anio- 10 
nique constrtue par de la carboxymethylcellu- 
lose possedant une viscostte de 200 a 3000 
mPas en solution a 6 % en poids et a 20°C, 
mesuree au viscosimetre Haake VT 181 avec 
mobile MVI, et lesdites particules ayant un dia- is 
metre de 1 a 12 jim environ, de preference de 
3 a 8 urn. 

refroidissement pour solidrfier la paroi, 
reticulation de la gelatine, 

neutralisation. so 

Procede selon la revindication 1 , caracterise en ce 
que ladite suspension est obtenue par : 

formation d'une emulsion d'une phase hydro- 25 
phobe formee d'une solution organique d'un 
composant hydrophobe, dans une phase 
aqueuse a un pH compris entre 6 et 10, dans 
laquelle est dissoute la gelatine, un premier 
colloTde anionique constitue par Tacide polya- so 
crylique, et eventuellement tout ou partie d'un 
second colloTde anionique constitue par de la 
carboxymethylcellulose, 
coacervation de Temulston par acidification en 
presence dudit second colloTde anionique ou 35 
du reste dudit second colloTde anionique lors- 
que celui-ci n'a pas ete utilise ou seulement en 
partie dans la formation de la phase aqueuse. 

Procede selon la revindication 1 , caracterise en ce 40 
que ladite suspension est obtenue par : 

formation en milieu acide d'une phase aqueuse 
formee de gelatine, dudit premier colloTde anio- 
nique constrtue par I'acide poiyacrylique et 45 
eventuellement de tout ou partie du second 
colloTde anionique constitue par de la carboxy- 
methylcellulose, 

formation d'une emulsion et desdites particules 
a partir d'une phase hydrophobe formee d'une so 
solution organique d'un compose d'interet dans 
ladite phase aqueuse, eventuellement en pre- 
sence dudit second colloTde anionique lorsque 
celui-ci n'a pas ete utilise ou seulement en par- 
tie dans la formation de I'emulsion. 55 

Procede selon la revindication 1 , caracterise en ce 
que le liquide hydrophobe renferme des composes 
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d'interet choisis parmi les colorants (substances 
chromogenes) les reactifs chimiques, les produits 
phytosanitaires, les substances actives des medi- 
caments, les parfums. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce 
que le colorant de la phase hydrophobe est choisi 
dans le groupe constitue par les derives comme le 
3,3-bis(4-dimethylamino-phenyl)-6-dimethylamino- 
phtalide (CVL) et le 3.3-bis(1-octyl-2-methylindole- 
3-yle)phtalide ou des derives du fluorane comme 
les 2-anilino-3 methyl-6 dialkyiamino fluorane tels 
que le 2'-aniiino-3' -methyl-6 dialkyiamino fluoranes 
tels que le 2*-aniiino-3'-methyl-6-diethylamino fluo- 
rane, le e'-dimethylamino^'-fN-ethyl-N-phenyla- 
mino-4'-methyffluorane) et le 3'-chloro-6'- 
cyclohexylaminofluorane. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que pour 100 parties en poids de 
gelatine, on utilise : 

a) 10 a 30 parties d'acide poiyacrylique, 

b) 20 a 40 parties de carboxymethylcellulose. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce 
que pour 100 parties en poids de gelatine, on utilise 
12 a 20 parties d'acide poiyacrylique. 

8. Procede selon la revendication 2 ou 3, caracterise 
en ce que le soivant de la phase hydrophobe est 
choisi dans le groupe constitue par les solvants 
issus du petrole. les huiles vegetales, les esters 
d'acides gras, les phtalates. les derives terpeni- 
ques. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que ('acidification lors de I'etape 
de coacervation conduit a un pH compris entre 3 et 
5. 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que ['acidification est assuree par 
ajout d'acide acetique. 

1 1 . Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le rapport en poids de I'agent reticulant par rap- 
port a la gelatine est compris entre 10 et 50%. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en 
ce que la reticulation est effectuee en deux etapes : 

a) reticulation par le giutaraldehyde de facon a 
fixer la structure du coacervat, suivie par la 

b) reticulation par un tanin mineral, vegetal ou 
synthetique de facon a durcir les parois des 
microcapsules et leur conferer la resistance et 
I'etancheite desiree. 
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13. Procede selon la revendication 12, caracterise en 
ce que I rapport en poids du glutaraldehyde a la 
gelatine est compris entre 10 et 20 % et le rapport 
en poids du tanin a la gelatine est compris entre 10 
et40%. 

14. Microcapsules obtenues par le procede selon Tune 
des revendications 1 a 13, dont I'extrait sec est 
compris entre 35 a 40 % en poids. 

15. Microparticules selon la revendication 14, caracte- 
rise en ce qu'elles ont un diametre compris entre 1 
et 12 jim, de preference 3 et 8 jim. 

16. Composition de revetement pour papier sensible a 
la pression contenant les microcapsules selon Tune 
des revendications 1 a 15, sous forme isolee, et un 
vehicule inerte a base d'un liant et/ou d'additifs 
appropries. 

17. Procede d'obtention d'un papier copiant sans car- 
bone, caracterise en ce que Ton couche une com- 
position, contenant les microcapsules obtenues par 
le procede selon Tune des revendications 1 a 15 et 
un vehicule inerte, sur un papier approprie. 

Claims 

1. Process for the production of microcapsules com- 
prising a hydrophobic liquid, characterized in that it 
comprises the following stages: 

formation of a suspension, in an acidic aque- 
ous phase, of particles composed of droplets of 
the said hydrophobic liquid, the said droplets 
being coated with a coacervate formed of gela- 
tin, a first anionic colloid consisting of a 
homopdymer of a polyacrylic acid with a 
molecular weight of between 500 and 5000, 
and a second anionic colloid consisting of car- 
boxymethylcellulose possessing a viscosity of 
200 to 3000 mPa.s as a 6% by weight solution 
at 20°C. measured with a Haake VT 181 vis- 
cometer with an MVi rotor, the said particles 
having a diameter of 1 to 12 yum approximately, 
preferably of 3 to 8 jim, 
cooling in order to solidify the wall, 
crosslinking the gelatin, 
neutralization. 

2. Process according to Claim 1 characterized in that 
the said suspension is obtained by: 

formation of an emulsion of a hydrophobic 
phase, formed of an organic solution of a 
hydrophobic component, in an aqueous phase 
at a pH of between 6 and 10, in which is dis- 
solved gelatin, a first anionic colloid consisting 



of polyacrylic acid and optionally ail or part of a 
second anionic colloid consisting of car- 
boxymethylcellulose, 

coacervation of the emulsion by acidification in 
5 the presence of the said second anionic colloid 

or of the remainder of the said second anionic 
colloid when the latter has not been used or 
has been used only in part in the formation of 
the aqueous phase. 

10 

3. Process according to Claim 1 , characterized in that 
the said suspension is obtained by: 

formation, in acidic medium, of an aqueous 
15 phase formed of gelatin, the said first anionic 

colloid consisting of polyacrylic acid and 
optionally all or part of the second anionic col- 
loid consisting of carboxymethylcellulose, 
formation of an emulsion and the said particles 
20 from a hydrophobic phase, formed of an 

organic solution of a compound of interest, in 
the said aqueous phase, optionally in the pres- 
ence of the said second anionic colloid when 
the latter has not been used or has been used 
25 only in part in the formation of the emulsion. 

4. Process according to Claim 1 , characterized in that 
the hydrophobic liquid includes compounds of inter- 
est chosen from colorants (chromogenic sub- 

30 stances), chemical reactants, plant-protection 
products, active substances of medicaments, or fra- 
grances. 

5. Process according to Claim 4, characterized in that 
35 the colorant of the hydrophobic phase is chosen 

from the group composed of derivatives such as 
3,3-bis (4-(dimethylamino)phenyl)-6-(dimethyl- 
amino)phthalide (CVL) and 3,3-bis(1-octyl-2rmeth- 
ylindol-3-yl)phthalide orfluoran derivatives, such as 

40 2-anilino-3-methyl-6-(dialkylamino)fluorans, such 
as 2 , -anilino-3'-methyl-6-(dialkylamino)fluorans, 
such as Z-anilino-S'-methyl-e-tdiethyl- 
amino)fluoran, e'-dimethylamino^'-fN-ethyl-N-phe- 
nylamino)-4'-methylfluoran and 3'-chloro-6'- 

45 (cyclohexylamino)fluoran. 

6. Process according to one of Claims 1 to 5, charac- 
terized in that, per 100 parts by weight of gelatin, 
use is made of: 

so 

a) 10 to 30 parts of polyacrylic acid, 

b) 20 to 40 parts of carboxymethylcellulose. 

7. Process according to Claim 6, characterized in that, 
55 per 100 parts by weight of gelatin, use is made of 

12 to 20 parts of polyacrylic acid. 

8. Process according to Claim 2 or 3, characterized in 
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that the solvent of the hydrophobic phase is chosen 
from the group consisting of solvents resulting from 
petroleum, of vegetable oils, of fatty acid esters, of 
phthalates or of terpene derivatives. 

5 

9. Process according to one of Claims 1 to 3, charac- 
terized in that the acidification during the coacerva- 
tion stage results in a pH of between 3 and 5. 

10. Process according to one of Claims 1 to 3, charac- io 
terized in that the acidification is provided for by 
addition of acetic acid. 

1 1 . Process according to Claim 1 , characterized in that 
the ratio by weight of crosslinking agent with is 
respect to gelatin is between 10 and 50%. 

12. Process according to Claim 11, characterized in 
that the crosslinking is carried out in two stages: 

20 

a) crosslinking by glutaraldehyde, so as to fix 

the structure of the coacervate. followed by 2. 

b) crosslinking by an inorganic, vegetable or 
synthetic tannin, so as to cure the walls of the 
microcapsules and to confer on them the 25 
desired strength and the desired leaktightness. 

13. Process according to Claim 12, characterized in 
that the ratio by weight of glutaraldehyde to gelatin 

is between 10 and 20% and the ratio by weight of 30 
tannin to gelatin is between 10 and 40%. 

14. Microcapsules obtained by the process according 
to one of Claims 1 to 1 3, the solids content of which 

is between 35 and 40% by weight. 35 

15. Microcapsules according to Claim 14, character- 
ized in that they have a diameter of between 1 and 
12 jim, preferably 3 and 8 jim. 

40 

16. Invert coating composition for pressure-sensitive 

paper comprising the microcapsules according to 3. 
one of Claims 1 to 15, in the isolated form, and a 
vehicle based on a binder and/or on additives which 
are appropriate. 45 

17. Process for producing a carbonless copy paper, 
characterized in that an inert composition compris- 
ing the microcapsules obtained by the process 
according to one of Claims 1 to 15 and a vehicle is so 
coated onto an appropriate paper. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln, wel- 55 
che eine hydrophobe FlOssigkeit enthalten, 
dadurch gekennzeichnet. daB es folgende Stufen 
umfaBt: 



Bildung einer Suspension in einer sauren, 
waBrigen Phase von Parti keln, die aus Tropf- 
chen der hydrophoben FlOssigkeit besteht, 
wobei die Tropfchen mit einem Koazervat 
umhultt sind, welches aus Gelatine, einem 
ersten anionischen Kolloid, welches durch ein 
Homopolymer einer Polyacrylsaure mit einem 
Molekulargewicht zwischen 500 und 5000 
gebildet wird, und einem zweiten anionischen 
Kolloid, welches durch Carboxymethylzellulose 
gebildet wird, welche in einer 6 Gew.-%igen 
Losung und bei 20 °C eine Viskositat von 200 
bis 3000 mPas, gemessen mit einem Haake 
VT 181-Viskosimeter mit mobiler MVI, besitzt, 
gebildet ist, und wobei die Partikel einen 
Durchmesser von etwa 1 bis 1 2 pirn, bevorzugt 
3 bis 8 jim aufweisen, 
Abkuhlen zum Verfestigen der Umhullung, 
Vernetzen der Gelatine, 
Neutralisieren. 

Verfahren gemaG Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, da 3 die Suspension erhalten wird durch: 

Bildung einer Emulsion aus einer hydrophoben 
Phase, welche aus einer organischen Losung 
einer hydrophoben Zusammensetzung gebil- 
det ist. in einer waBrigen Phase mit einem pH- 
Wert zwischen 6 und 10, in der die Gelatine, 
ein erstes anionisches Kolloid. welches durch 
Polyacrylsaure gebildet ist, und gegebenenfails 
die Gesamtmenge oder ein Teil eines zweiten 
anionischen Kblloids aus Carboxymethylzellu- 
lose, gelost sind. 

Koazervierung der Emulsion durch Ansauern 
in Gegenwart des zweiten anionischen Kolloids 
Oder des Restes des zweiten anionischen Kbl- 
loids, wenn dieses nicht Oder nur teilweise bei 
der Bildung der waBrigen Phase verbraucht 
wurde. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da B die Suspension erhalten wird durch: 

Bildung, in saurem Milieu, einer waBrigen 
Phase aus Gelatine, dem ersten anionischen 
Kolloid, welches aus Polyacrylsaure besteht, 
und gegebenenfails ganz oder teilweise dem 
zweiten anionischen Kolloid aus Carboxyme- 
thylzellulose. 

Bildung einer Emulsion und der Partikel ausge- 
hend von einer hydrophoben Phase, die aus 
einer organischen Losung mit einer interessie- 
renden Zusammensetzung in der waBrigen 
Phase gebildet ist. gegebenenfails in Gegen- 
wart des zweiten anionischen Kolloids. wenn 
dieses nicht oder nur teilweise bei der Bildung 
der Emulsion verbraucht wurde. 
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4. Verfahren g maB Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet da 6 die hydrophobe Flussigkeit interes- 
sierende Zusammensetzungen, namlich Farbstoffe 
(chromogene Substanzen), chemische Reagen- 
zien, Pflanzenschutzprodukte, Arzeneimittelwirk- 5 
stoffe und/oder Duftstoffe einschlieBt. 

5. Verfahren gemaSe Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem Farbstoff der hydro- 
phoben Phase um die Derrvate, 3,3-Bis(4- 10 
dimethyl aminophenyl)-6-dimethylaminoprrthal id 
(CVL) und/oder 3,3-Bis(1 -octyl-2-methylindol-3- 
yl)phthalid Oder Fluoranderivate, wie 2-Anilin-3 
methyl-6 diaikylaminofluorane, wie 2'-Anilin-3'- 
methyl-6 diaikylaminofluorane, wie 2'-Anilin-3'- is 
methyl-6-diethylaminofluoran, 6*-Dimethylamino-2'- 
(N-ethyl-N-phenylamino-A'-methylfluoran) 

und/oder 3'-Chlor-6'-cyclohexylaminofluoran han- 
delt. 

20 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB man fur 100 
Gewichtsteile Gelatine 

a) 10 bis 30 Teile Polyacrylsaure. 25 

b) 20 bis 40 Teile Carboxymethylzellulose ver- 
wendet 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man fur 100 Gewichtsteile Gelatine 30 
12 bis 20 Teile Polyacrylsaure verwendet. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 2 Oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Losungsmittel der 
hydrophoben Phase von Erdol abgeleitete 35 
Losungsmittel, Pflanzenole, Fettsaureester, Phtha- 
late und/oder terpenische Dehvate auswahlt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet daB das Ansauern in der 40 
Stufe der Kbazervierung zu einem pH-Wert zwi- 
schen 3 und 5 fuhrt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Ansauern durch 45 
Zugabe von Essigsaure gesichert wird. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet daB das GewichtsverhaJtnis von Vernet- 
zungsmittel zu Gelatine zwischen 10 und 50 % so 
betragt. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Vernetzung in zwei Stufen bewirkt 
wird: S5 



anschlieBend, 

b) Vernetzung durch einen mineralischen, 
pflanzlichen Oder synthetischen Gerbstoff, um 
die Wande der Mikrokapseln zu harten und 
ihnen die gewunschte Widerstandsfahigkeit 
und Wasserdichtigkeit zu verleihen. 

13. Verfahren gemaB Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis von Glutaral- 
dehyd zu Gelatine zwischen 10 und 20 % und das 
Gewichtsverhaltnis von Gerbstoff zu Gelatine zwi- 
schen 10 und 40 % betragt. 

14. Mikrokapseln, weiche durch das Verfahren nach 
einem der AnsprOche 1 bis 13 erhalten werden, 
deren Trockenextrakt zwischen 35 und 40 Gew.-% 
liegt. 

15. Mikropartikel gemaB Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet daB si e einen Durchmesser zwi- 
schen 1 und 12 jim, bevorzugt 3 und 8 \im, aufwei- 
sen. 

16. Uberzugszusammensetzung fur druckempfind li- 
en es Papier, weiche die Mikrokapseln gemaB 
einem der AnsprOche 1 bis 15 in isolierter Form und 
einen inerten Trager (Vehikel) auf Basis eines Bin- 
demittels und/oder geeignete Zusatzstoffe enthalt. 

17. Verfahren zur Herstellung von kohlenstoffreiem 
Kbpierpapier, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Zusammensetzung, weiche die Mikrokapseln, 
die durch das Verfahren nach einem der AnsprOche 
1 bis 15 erhalten wurden, und einen inerten Trager 
enthalt, auf ein geeignetes Papier aufbringt. 



a) Vernetzung durch Glutaraldehyd. um die 
Struktur des Koazervats zu fixieren, und 



